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@ Verf ahren und Vorrichtung zur grosstechnlschen Durchf Uhrung exothermer und endothermer Prozesse In einem Behalter 
und deren Verwendung bel der Polymerlaatlon von Monomeren. 

@ Bei einem Verfahren zur groBtechnischen Durchfuh- 
rung exothermer und endothermer Prozesse in einem Be- 
halter durch indirekte Kuhlung Oder Erwarmung mit Hilfe 
eines Kuhl- Oder Heizmediums, welches durch einen zwi- 
schen der Wand des Behalters und einer darauf ange- 
brachten Warmetauschflache gebiideten Raum hindurch- 
gefuhrt wird, ist die Warmetauschflache auf der Innen- 
wand des Behalters angebracht. Das Verfahren kann bei- 
spielsweise zur Zufuhrung der Aufheizenergie Oder zur 
Abfuhrung der Reaktionswarme bei der Polymerisation 
von Monomeren wie der Suspensionspolymerisation von 
Vinylchlorid angewendet werden. 

Eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens 
kann aus einem Behalter (1) bestehen, welcher mitStrom- 
storblechen (3) und mit mindestens einem mehrflugeligen 
Riihrwerk (2) versehen ist. Dabei konnen auf der Innen- 
wand des Behalters (1) Warmetauschkonstruktionen (4) 
wie Halbschlangen Oder Kanale aus Win kel prof ilen ange- 
ordnet sein (vgl. die Figur). 




ACTORUM AG 



0012410 



HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 



HOE 78/H 034 



BEZE\CHMUK>G Gt^c 




5 



Verfahren und Vorrichtung zur grofltechnischen 
Durchfuhrung exothermer und endothermer Pro- 
zesse in einem Behalter 
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Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur groG- 
technischen Durchfuhrung exothermer und endothermer Prozesse 
in einem Behalter durch indirekte Kuhlung Oder Erwarmung mit 
Hilfe eines Ruhl- oder Heizmediums, welches durch einen 

15 zwischen der Wand des Behalters und einer darauf angebrach- 
ten Warmetauschflache gebildeten Raum hindurchgefuhrt vird, 
eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens sowie de 
Anwendung dieses Verfahrens zur Zufuhrung der Aufheizenergie 
und/oder zur Abfiihrung der Reaktionswarme bei der Polymeri- 

20 sation von Monmeren, insbesondere bei der Suspensions-Poly- 
merisation von Vinylchlorid. 

Es ist bekannt, zur Warmezu- und -abfuhr und gegebenenf alls 
gleichzeitigen Durchmischung chemisch miteinander reagie- 

25 render Fliissigkeiten oder Feststof fpartikel temperierte 
Kessel zu vervenden, wobei diese Kessel insbesondere bei 
Krustenbildung bequeme Reinigungsraoglichkeiten bieten. Die 
Kessel konnen durch einen aufien angebrachten Mantel gektihlt 
oder beheizt v/erden, wobei der VJarmeubergang urn ein Mehr- 

30 f aches verbessert v/erden kann, wenn der Kessel mit einem 
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Ruhrwerk versehen ist. Dabei kann der Kessel als Mantel 
beispielsweise aufgeschweiBte Halbrohrschlangen oder 
Winkelprofile aufweisen ("Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie" , 4. Auflage, Band 2, 1972, Seiten 
439 und 440). 

Zur Durchfuhrung von Polymerisationen, beispielsweise 
Suspensions- oder Massepolymerisationen, in GroBansatzen 
werden Autoklaven verwendet, wobei die Temperatur im 
Autoklav durch Abfuhr der Polymerisationswarme konstant 
auf einem optimalen Wert gehalten wird. Die Warmeabfuhr 
erfolgt dabei durch die Wand des Autoklaven, welcher 
einen von einem Kuhlmedium durchstromten Doppelmantel 
aufweist (DE-AS 2 038 363, DE-PS 2 032 700). 
Nachteilig ist insbesondere die Erwarmung Oder Kuhlung 
eines groflen Behalters durch seine Wand, well bei ihm 
das Verhaltnis von Wandflache zu Behaltervolumen be- 
sonders ungUnstig ist, woraus ein pro Zeit- und Volu- 
meneinheit geringer spezifischer Durchsatz resultiert. 
Hinzu kommt, daS die Wands tarke bei Behaltern mit zu- 
nehmender GrSBe, insbesondere bei Druckbehaltem, 
Uberproportional erhoht werden muB, wodurch der auf die 
Flacheneinheit bezogene Warmedurchgang zusatzlich ver- 
schlechtert wird. Man kann zwar die Warmetauschflache 
durch den Einbau von Kuhlschlangen, KUhlfingern oder 
Kuhlplatten uber die Flache des Behaltermantels hinaus 
vergroBern. Jedoch werden einerseits durch solche Ein- 
bauten, welche in der Regel technisch komplizierte 
Konstruktionen darstellen, die Ruhr- und StrSmungsver- 
haltnisse im Behalter ungUnstig beeinfluBt und andeter- 
seits ist eine Reinigung eines mit Einbauten versehenen 
Behalters, welche bei der Durchfuhrung von Anbackungen 
hervorrufenden Prozessen, beispielsweise Polymerisationen 
haufig erfolgen muB, in der Regel erst nach Ausbau der 
Einbauten mSglich. Ein weiterer Nachteil sind schlieB- 
lich die bei Einbauten stets auftretenden stromungstoten 
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Ecken, an denen bevorzugt Anbackungen auftreten, welche 
den Warmeiibergang verschlechtern und insbesondere bei 
Polymerisationen durch Eintragen von Bruchstiicken in 
das erzeugte Frodukt dessen Qualitat herabsetzen. 

Es 1st daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Ver- 
fahren zur grofitechnischen Durchfiihrung exothermer und 
endotbermer Prozesse in einem Behalter anzugeben, wobei 
der Raum zwischen der Wand des Behalters und einer dar- 
auf angebracbten Warmetauschflache von einem fllissigen 
Medium zum Entzug Oder zur Ubertragung von Warme aus 
oder in den Behalterinhalt durchstrSmt wird, bei wel- 
chen die dem Behalterinhalt zugewandte temperierte 
Flache vergrBBert ist. Das wird erfindungsgemSB dadueh 
erreicbt, dafl die WSrmetauschflache auf der Innenwand 
des BehSlters angebracht ist. 

Weiterhin kann beim Verfahren gemaB der Erfindung aucb 
der Druck des Kvihl- oder Heizmediums in dem Raum zwi - 
schen der Wand des BehSlters und der darauf angebrachten 
WsLrmetauschflSche dem Druck innerhalb des BebSlters 
stetig angepaflt werden. In diesem Fall kann- die Wand- 
starke der Warmetauschflache auch bei hohen Drucken 
innerhalb des BehSlters klein und damit der Warme- 
durchgangswiderstand niedrig gehalten werden. 

Bei dem beim Verf ahren gemSLB der Erfindung verwendeten 
Behalter ist die Warmeaustauschflache bis zu 57 % grSBer 
als bei einer glatten Behalterwand. Dariiberhinaus werden 
dabei der WSrme transport durch die Wand durch die auf- 
tretenden giinstigen Stromungsverhaltnisse gefSrdert und 
gleichzeitig eventuelle Feststoffanbackungen an der 
Wand unterdrtickt. 



4 



0012410 



Eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens, welche aus einem mit StromstSrblechen ver- 
sehenen Behalter besteht, in dem sich mindestens ein 
mehrfliigeliges Riihrwerk befindet und auf dessen Wand 
5 Warmetauschkonstruktionen angeordnet sind, kann dadurch 
gekennzeichnet sein, daB die Warmetauschkonstruktionen 
auf der Innenwand des Behalters angeordnet sind. 

Die genannte Vorrichtung kann wahlweise auch noch dadurch 
10 ausgestaltet sein, daB 

a) als Warmetauschkonstruktion eine Halbrohrschlange 
dient, 

15 b) die Halbrohrschlange eng gewickelt ist, 

c) die Warmetauschkonstruktion wellblechartig ausge- 
bildet ist, 

20 d) als Warmetauschkonstruktion Kanale aus Winkel- 
profilen dienen, 

e) die Warmetauschkonstruktionen aufgeschweiBt sind. 

25 Bei der genannten Vorrichtung kann die Wandstarke der 
Warmetauschkonstruktionen kleiner gewahlt werden, da 
die Wand des Behalters fur mechanische Stabilisierung 
sorgt. Dadurch wird der Warmedurchgang deutlich ver- 
bessert. In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, 

30 daB Behalter, welche einem Druck von beispielsweise 17 
bar standhalten sollen, mit steigendem Volumen eine 
gr6Bere Wandstarke (25 m 3 : 17 mm; 100 m^ : 25 mm; 
200 m 3 : 38 mm) aufweisen mussen, wahrend die Warme- 
tauschkonstruktion bei der Vorrichtung zur Durchfuhrung 

35 des erfindungsgemaBen Verfahrens in alien Fallen nur 
eine Wandstarke von etwa 3 mm erfordert. In der beige- 
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- fugten graphischen Darstellung ist die ubertragbare 

Warmeleistung fur Behalter verschiedener GroBe wieder- 
gegeben; und zwar gilt Kurve 1 fur Behalter nach dem 
Stand der Technik und Kurve 2 filr Vorrichtungen zur 
5 Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens. 

Der Behalter der erf indungsgemaBen Vorrichtung enthalt 
keine stromungstoten Ecken und ist manuell Oder mit Hilf e 
von Hochdruckwasser leicht zu reinigen, ohne daB vorher 
10 im Behalterinnern Demontagen durchge£ihrt werden mussen. 



Wendet man das erf indungsgemafle Verfahren auf die Poly- 
merisation von Monomeren an, so kann die Aufheizzeit bei 
gleicher Temperatur des Heizmediums verktirzt bzw. in 

15 gleicher Zeit bei niedrigerer Tempera tur des Heizmediums 
aufgeheizt werden. Bei der diskontinuier lichen Durch- 
fiihrung des Suspensions-Polymerisationsprozesses zur 
Herstellimg von Polyvinylchlorid wird dadurch die An- 
backung von Polymerisat an der Yfend verringert und damit 

20 die Qualitat des Produktes verbessert (Verringerung der 
Zahl der sog. Stippen). 

In der Zeichnung ist eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens schematisch land teilweise 
25 im Schnitt dargestellt. 

Im zylindrischen Behalter 1 sind mehrere Stromstorbleche 3 
angebracht, Im vmteren Bereich des Behalters 1 befindet 
sich ein mehrf liigeliges Ruhrwerk 2, dessen Welle den 

30 Boden des Behalters 1 durchdringt. Im vertikalen Be- 
reich des BehSlters 1 ist als seine Warmetauschkonstruk- 
tion 4 eine eng gewickelte Halbrohrschlange auf geschweiBt , 
durch welche mit Hilf e eines Eintrittsstutzens 5 und eines 
Austrittsstutzens 6 Heiz- bzw. Kiihlmedium hindurchleitbar 

35 ist. 



6 



0012410 



Die mit dem erf indungsgemSBen Verfahren erreichbaran 
Vorteile werden anhand der folgenden Beispiele dargelegt. 



5 Beispiel 1 (Stand der Technik) 

Ein fur einen Druck von 17 bar ausgelegter, stehend an- 
geordneter, 25 m 5 fassender, mit einem Ruhrwerk ver- 
sehender, zylindrischer Behalter, auf dessen AuBenwand 

10 eine Halbrohrschlange aufgeschweiBt ist (vergl. "Ull- 
manns Encyklopadie der technischen Chemie" , 4. Auflage, 
Band 2, Seite 439, Abb. 16 D) , wurde mit 24 m 5 Wasser 
von 20° C geftillt. Nach Einschalten des Riihrers wurde 
durcb-die Halbronrschlange HeiBwasser (95° C) hin- 

15 durcbgeleitet und die Aufbeizzeit, bis das im Behalter 
befindliche Wasser eine Temperatur von 55° C aufwies, 
zu 36 Minuten ermittelt. Die pro Zeiteinheit zuge- 
£ uhrte V/armemenge betrug 1 , 63 x 1 0 5 kV . 
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Beispiel 2 (Stand der Technik) 



3 

In den im Beispiel 1 verwendeten Behalter wurden 24 nr 
¥asser von 55° C vorgelegt. Nach Einschalten des Ruhrers 
25 wurde Wasser von 20° C durch die Halbrohrschlange gefiihrt 
und stundlich 1400 kg Sattdampf (120° C) in den Behalter 
eingeleitet, wodurch das im Behalter befindliche Wasser 
konstant auf 55° C gehalten wurde. Die pro Zeiteinheit 
abgef uhrte Warmemenge betrug 0,962 x 10 5 kW. 



Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 



Ein fiir einen Druck von 17 bar ausgelegter, stehend an- 
35 geordneter, 25 m 5 fassender, mit einem Ruhrwerk ver- 
sehener, zylindrischer Behalter, auf dessen Innenwand 



0012410 



7 

eine Halbrohrschlange von 3 mm Wandstarke aufgeschweifit 
1st, wurde mit 24 m 3 Wasser von 20° C gefUllt. Nach 
Einschalten des Riihrers wurde durch die Halbrohrschlange 
HeiSwasser (95° C) hindurchgeleitet und die Aufheizzeit, 
5 bis das im Behalter befindliche Wasser eine Temperdur 
von 55° C aufwies, zu 20 Minuten ermittelt. Die pro 
Zeiteinheit zugefuhrte Warmemenge betrug 2,97 x 10 kW; 
d. h. 182 % der Warmemenge, welche nach dem Stand der 
Technik (vergl. Beispiel 1) zuftihrbar ist. 

10 

Beispiel 4 (erf indungsgemaB) 

In den im Beispiel 3 verwendeten Behalter warden 24 m 3 
15 Wasser von 55 6 C vorgelegt. Nach Einschalten des Riihrers 
warden Wasser von 20° C durch die Halbrohrschlange ge- 
fuhrt und stiindlich 2480 kg Sattdampf (120° C) in den 
Behalter eingeleitet, wodurch das im Behalter befind- 
liche Wasser konstant auf 55° C gehalten warde. Die pro 
20 Zeiteinheit abgefiihrte Warmemenge betrug 1 ,70 x 10 kW; 
d. h. 177 % der Warmemenge, welche nach dem Stand der 
Technik (vergL Beispiel 2) abfUhrbar ist. 



25 Beispiel 5 (Stand der Technik) 

In den im Beispiel 1 verwendeten Behalter warden nach 
Einschalten des Riihrers folgende Substanzen eingefullt: 

30 13800 kg entmineralisiertes Wasser 

3,1 kg teilverseiftes Polyvinylacetat 
2,6 kg Hydroxypropylmethylcellulose 
15 kg Sorbitanmonolaurat 

35 Nach Verdrangen der Luft durch Evakuieren warden 8300 kg 
Vinylchlorid und 5 kg Bis-(2-athylhexyl)peroxidcarbonat o 
(65#ig) zugegeben. Durch Durchleiten von HeiBwasser (95 
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durch die Halbrohrschlange wurde der BeheLlterinhalt in 
29 Minuten auf 55° C, die Reaktionstemperatur, erwarmt. 
Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wurde Wasser von 
20° C so durch die Halbrohrschlange gefiihrt, daB diese 
Temperatur konstant gehalten wurde. 

Nach beendeter Polymerisation wurde der Behalter entspannt, 
die Suspension durch Strippen mit Wasserdampf vom restlichen 
Vinylchlorid hefreit und das Polyvinylchlorid aus der Suspen- 
sion abgeschleudert. Es vmrden je Stunde 995 kg Polyvinyl- 
chlorid erzeugt. 

Zur QualitStsbsurteilung des erzeugten Folyvinylchlorids 
wurden durchgef iihrt : 

a) Bestimmung des K-Wertes (riach DIN 53 726, Ausgabe 
Juni 1961) : 70 

b) Bestimmung des Schuttgewichtes: 470 g/cm 

c) Ausfuhrung des sog. Stippentestes . Hierzu wurde ein 
Walzfell von 0,2 mm Starke hergestellt, wozu das Pro- 
dukt 15 min bei 140° C gewalzt wurde. Durch Auszahlen 
von de 100 cm 2 Folie wurde als Mittel aus 5 Auszahlungen 
die Zahl der Stippen zu 12 ermittelt. 

Der Behalter wurde schlieBlich mit Hochdruckwasser von 250 
bar gereinigt. Das Reinigungswasser wurde filtriert und 
ca. 0,5 kg Feststoffanteile ermittelt, welche von den ¥and- 
verkrustungen des Behalters herruhran. 
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Beispiel 6 (erf indungsgemaB) 

In den im Beispiel 3 verwendeten Behalter wurden die im 
5 Beispiel 5 genannten vier Substanzen unter Ruhren einge- 
fuhrt. Nach Verdrangen der Luft durch Evakuieren wurden 
8300 kg Vinylchlorid und 6,1 kg Bis-(2-athylhexyl)per- 
oxidicarbonat (65 %±g) zugegeben. Durch Durch- 
leiten von Heiflwasser (S5° C) durch. die Halbrohrschlange 
10 wurde der Behalterinhalt in 14 Minuten auf 55° C, die 

Reaktionstemperatur , erwarmt. Nach Erreichen der Reaktions- 
temperatur wurde Wasser von 20° C so durch die Halbrohr- 
schlange geftihrt, daS diese Temperatur konstant gs halt en 
wurde. 

15 Nach beendeter Polymerisation wurde, wie in Beispiel 5 an- 
gegeben, weiterverf ahren. Babei wurden Stunde 1250 kg 
Polyvinylchlorid, d. h. 126 % in Bezug auf den Stand der 
Technik (vergl. Beispiel 5), erzeugt. Im Reinigungswasser 
wurden 0,2 kg Feststoff anteile ermittelt, welche von den 

20 V/andverkrustugen des Behalters herruhren. 

Zur Qualitatsbeurteilung des erzeugten Polyvinylchlorids 
wurden die Tests wie in Beispiel 5 durchgefuhrt : 

25 a) K-Wert: 70 

b) Schuttgewicht: 475 g/cm 3 

c) 5 Stippen je 100 cm Folie 
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Verfahren und Vorrichtung zur groBtechnischen 
Durchfuhrung exothermer und endothermer Pro- 
zesse in einem Behalter 



Patentahspruche 

1) Verfahren zur groBtechnischen Durchfuhrung exothermer 
und endothermer Prozesse in einem Behalter durch indi- 
rekte Kuhlung oder Erwarmung mit Hilfe eines Kiihl- oder 
Heizmediums, welches durch einen zwischen der Wand des 
Behalters und einer darauf angebrachten Warmetauschflache 
gebildeten Raum hindurchgefiihrt wird, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB die Warmetauschflache auf der Innenwand 
des Behalters angebracht ist. 

2) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB 
der Druck des Kiihl- oder Heizmediums in dem Raum zwischen 
der Wand des Behalters und der darauf angebrachten Warme- 
tauschflache dem Druck innerhalb des Behalters stetig 
angepaBt wird. 

3) Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 
1 oder 2, bestehend aus einem mit StromstSrblechen ver- 



2 



0012410 



sehenen Behalter, in welchem sich mindestens ein mehr- 
flugeliges Ruhrwerk befindet, und auf dessen Wand 
Warmetauschkonstruktionen angeordnet sind, dadurch 
gekennzeichnet « daB die Warmetauschkonstruktionen (4) 
auf der Innenwand des Behalters (1) angeordnet sind. 

4) Vorrichtung nach Anspruch 3$ dadurch ' gekennzeichnet , 
daB als Warmetauschkonstruktion (4) eine Halbrohr- 
schlange dient. 

5) Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
daS die Halbrohrschlange eng gewickelt ist. 

6) Vorrichtung nach Anspruch 3 9 dadurch gekennzeichnet , 
daB die Warmetauschkonstruktion (4) wellblechartig 
ausgebildet ist. 

7) Vorrichtung nach Anspruch 3» dadurch gekennzeichnet , 
daB als Warmetauschkonstruktion (4) Kanale aus Win- 
kelprofilen dienen. 

8) Vorrichtung nach einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet , daB die Warmetauschkonstruktionen (4) 
aufgeschweiflt sind. 

9) Anwendung des Verfahrens nach den Ansprlicten 1 und 2 
zur Zufiihrung der Aufheizenergie und/oder zur Abfuhrung 
der Reaktionswarme bei der Polymerisation von Monomeren, 
insbesondere bei der Suspensions-Polymerisation von 
Vinylchlorid. 
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ABSTRACT: 

I 111 Apparatus for admitting heating energy or abstracting reaction 
heat during the polymerisation of monomers, especially during the 
suspension polymerization of vinyl chloride, consisting of a cylindrical 
container provided with baffle plates, with at least one multiple blade 

mixer and, at its inside wall, with a heat exchanging structural 
component in the form of a peripheral semitubular coil characterized 
in that within the cylindrical portion of the container (1 ) th^)|j||jl||lj||jlj|Jjl||lj||jlj 
semitubular coil (4) is formed of adjoining semitubular windings, the 
semitubular windings being semicircular tubes. 
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